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Beschreibung 

Die vor liegende Erfindung betrifft ein neue s Verfah- 
ren der rcktifikativen Abtrennung von (Meth)acrylsaure 
aus einem (Meth)acrylsaure enthaltenden Gemisch, bei 
dem die (Meth)acrylsaure oberhalb der Stelle, bei der 
das die (Meth)acrylsaure enthaltende FlOssigkeitsge- 
misch in die Rektifikationskolonne eintritt, aus der Rek- 
tifikationskolonne entnommen wird. 

(Meth)acrylsaure wird ais verkClrzte Schreibweise 
verwendet und steht fOr Acrylsaure oder Methacrylsau- 
re. 

(Meth)acrylsaure. entweder fGr sich oder in Form ih- 
rer Ester, ist insbesondere zur Herstellung von Polyme- 
risaten fOr die verschiedensten Anwendungsgebiete, 
z. B. Verwendung ais KJebstoffe, von Bedeutung. 

Unter anderem ist (Meth)acrylsaure durch katalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Aikanen, Alkanolen, Al- 
kenen oder Alkenalen erhaitlich, die 3 bzw. 4 C-Atome 
enthaiten. Besonders vorteilhaft ist (Meth)acrylsaure 
z. B. durch katalytische Gasphasenoxidation von Pro- 
pen, Acrolein, tert-Butanol, iso-Buten. iso-Butan, iso- 
Butyraldehyd oder Methacrolein erhaitlich. 

Ais Ausgangsverbindungen sind aber auch soiche 
denkbar, aus welchen sich die eigentliche C3-/C4-AUS- 
gangsverbindung wahrend der Gasphasenoxidation erst 
intermediar bildet Beispielhaft genannt sei der Methy- 
lether des tert-Butanols. 

Dabei werden diese Ausgangsgase, in der Regel mit 
inerten Gasen wie Stickstoff, CO2, gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen und/oder Wasserdampf verdunnt, im Ge- 
misch mit Sauerstoff bei erhdhten Temperaturen (Qbli- 
cherweise 200 bis 400° C) sowie gegebenenfalls erhoh- 
tem Druck Ober Obergangsmetallische (z. R Mo, V. W 
und/oder Fe enthaltende) Mischoxidkatalysatoren ge- 
leitet und oxidativ in die (Meth)acrylsaure umgewandelt 
(vgL z. B. DE-A 44 05 059, EP-A 253 409, EP-A 92 097, 
DE-A 44 31 957 und DE-A 44 31 949) 
Aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalytischen Gas- 
phasenoxidation er folgender Parallel- und Folgereak- 
tionen sowie aufgrund der mitzuverwendenden inerten 
VerdQnnungsgase wird bei der katalytischen Gaspha- 
senoxidation jedoch keine reine (Meth)acrylsaure son- 
dem ein Reaktionsgemisch erhalten, das im wesentli- 
chen (Meth)acrylsaure, die inerten VerdUnnirngsgase 
und Nebenprodukte enthalt, aus welchem die 
(Meth)acrylsaure abgetrennt werden muB. 

Neben von (MethJacryUaure vergleichsweise einfach 
zu entfemenden und bei Folgeverwendungen der 
(Meth)acrylsaure weniger stdrenden Nebenprodukten 
wie z. B. Essigsaure, enthalt das Reaktionsgasgemisch 
insbesondere auch mit (Meth)acrylsaure eng verwandte 
und daher von (Meth)acrylsaure schwer abtrennbare 
niedere Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Acro- 
lein, Methacrolein, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, 
Benzaldehyd, Furfural und Crotonaldehyd sowie zusatz- 
lich gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid (bezogen auf 
die im Reaktionsgasgemisch enthaltene Menge an 
(Meth)acrylsaure betragt die Gesamtmenge dieser, bei 
Folgeverwendungen haufig erheblich stSrenden, Ne- 
benkomponenten in der Regel ^ 2 Gew.-%). 

Oblicherweise erfolgt die Abtrennung der 
(Meth)acrylsaure aus dem Reaktionsgasgemisch uber 
extraktive und rektifikative Trennverfahren, wobei die 
(Meth)acrylsaure bei ietzteren in der Regel oberhalb 
der Stelle, bei der das die (Meth)acrylsaure enthaltende 
Gemisch in die Rektifikationskolonne eintritt, aus der 
Rektifikationskolonne entnommen wird {2, B. uber 
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Kopfentnahme oder durch Seitenabzug). 

Die DE-A 44 36 243 betrifft z. B. ein Verfahren zur 
Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus dem Reaktions- 
gasgemisch der katalytischen Gasphasenoxidation 
5 durch Gegenstromabsorption mit einer hochsiedenden 
inerten hydrophoben organischen Fliissigkeit, bei dem 
man das Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionsko- 
lonne zu der absteigenden hochsiedenden inerten hy- 
drophoben organischen Fliissigkeit im Gegenstrom 
10 fahrt, dem in der Absorptionskoionne in natQrlicher 
Weise erfolgenden AbsorptionsprozeB einen Rektifika- 
tionsprozeB Qberlagert, indem man der Absorptionsko- 
ionne eine uber ihre, aufgnmd ihres Kontaktes mit der 
Umgebungstemperatur erfolgende, natttrtiche Energie- 
15 abgabe hinausgehende Energiemenge entzieht, und aus 
dem (Meth)acrylsaure und das Absorptionsmittel (Ab- 
sorbens) ais Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde 
und gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid ais Nebenbe- 
standteile entiialtenden Flflssigkeitsablauf der Absorp- 
20 tionskolonne (Absorbat) die (Meth)acrylsaure rektifika- 
tiv Qber Seitenabzug (oberhalb der Zufuhrstelle in die 
Rektifikationskolonne) abtrennt Die dabei erhaltiiche 
(Meth)acrylsaure wird ais Roh-(Meth)acrylsaure be- 
zeichnet Sie weist in der Regel eine Reinheit > 
25 98 Gew.-yo auf, wobei sich die Verunreinigungen insbe- 
sondere aus den benannten niederen Aldehyden und 
gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid reknitieren, wo- 
hingegen die Trennung der (Meth)acrylsaure von der 
hochsiedenden inerten organischen AbsorptionsflQssig- 
30 keit im wesentiichen quantitativ erfolgt ist 

Ais hochsiedende inerte hydrophobe organische Flfis- 
sigkeit (Absorbens) faBt die DE-A 44 36 243 dabei alle 
diejenigen FlOssigkeiten zusanunen, deren Siedetempe- 
ratur bei Normaldruck (1 atm) oberhalb der Siedetem- 
35 peratur der (Meth)acrylsaure liegt und die zu wenig- 
stens 70 Gew.-% aus solchen Molekfllen bestehen, die 
keine nach auBen wirkende polare Gruppe enthaiten 
und somit beispielsweise nicht in der Lage sind, Wasser- 
stoffbrQcken zu bilden. 
40 Aus der DE-PS 21 36 396 und der DE-A 43 08 087 ist 
ebenfalls bekannt, Acrylsaure aus dem Reaktionsgasge- 
misch der katalytischen Gasphasenoxidation von Pro- 
pylen und/oder Acrolein durch Gegenstromabsorption 
mit einer hochsiedenden inerten hydrophoben organi- 
45 schen FlQssigkeit abzutrennen. Das Verfahren wird im 
wesentiichen so durchgefuhrt, daB man das Reaktions- 
gasgemisch in einer konventionellen Absorptionskoion- 
ne zu der absteigenden Absorptionsflflssigkeit im Ge- 
genstrom fQhrt, danach in einer Desorptionskolonne aus 
50 den im wesentiichen aus Acrylsaure, dem Absorptions- 
mittel und Nebenkomponenten zusanunengesetzten 
FlQssigkeitsablauf der Absorptionskoionne durch Strip- 
pen (Abstreifen) mit Inertgas die einfach abtrennbaren 
leichtfluchtigen Nebenkomponenten weitgehend ent- 
55 fernt und anschlieBend den Acrylsaure und das Absor- 
bens ais Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde und 
gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid ais Nebenbe- 
standteile enthaltenden FlOssigkeitsablauf der Desorp- 
tionskolonne zur Abtrennung von Roh-Acrylsaure Qber 
60 ICopf in einer Rektifikationskolonne rektifikativ behan- 
delt 

Die EP-B 102 642, die GB— PS 1 346 737 und die DE- 
B 22 07 184 betreffen die rektifikative Abtrennung von 
Rein-(Meth)acrylsaure aus Roh-{Meth)acrylsaure, die 
65 dadurch begiinstigt wird, daB man der Roh-(Meth)acryl- 
saure Verbindungen zusetzt, die eine — NH2-Gruppe 
aufweisen. Die primaren Amine binden die ais Verunrei- 
nigungen enthaltenen Aldehyde in hohem Ausmafl un- 
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ter Ausbildung hochsicdender Verbindungen, von de- 
nen Rein-(Meth)acrylsaure z. B. Ober Kopf in einer Rek- 
tifikationskolonne in hoher Reinheit abgetrennt werden 
kann. 

Nachteilig an alien rektifikativen Trennverfahren, bci 
denen (Meth)acrylsaure oberhalb der Stelle, bei der das 
die (Meth)acrylsfiure enthaltende Gemisch in die Rekti- 
fikationskoionne eintritt, aus der Rektifikationskolonne 
entnommen wird, ist, daB sich wahrend der rektifikati- 
ven Abtrennung, auch bei Mitverwendung von Poljrme- 
risationsinhibitoren wie Luft. Hydrochinon, Hydrochi- 
nonmonomethyleiher, Paranitrosophenol. Paramethox- 
yphenol und/oder Phenothiazin. die Rektifikationsvor- 
richtungen (insbesondere die Verdampferoberflache) 
relativ rasch mit Belag bedecken, weshalb die ublicher- 
weise kontinuierlich durchgefOhrte Rektifikation vom 
Zeit 2U Zeit zum Zwecke der Entfernung der Belagsbil- 
dung unterbrochen werden muB. Dies ist auch dann der 
Fail, wenn das die (Meth)acrylsaure enthaltende Aus- 
gangsgemisch keine niederen Aldehyde umfaBt Ein Bei- 
sein letzterer verstarkt jedoch in der Regel die Belags- 
bildung. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand da- 
her darin, ein neues Verfahren der rektifikativen Ab- 
trennung von (Meth)acrylsaure aus einem (Meth)acryi- 
saure enthaltenden Gemisch, bei dem die (Meth)acryl- 
saure oberhalb der Stelle, bei der das die (Meth)acryl- 
saure enthaltende Flussigkeitsgemisch in die Rektifika- 
tionskolonne eintritt, aus der Rektifikationskolonne ent- 
nommen wird, zur Verfiigung zu stellen, bei dem die 
Belagsbildung auf den Rektifikationsvorriditungen (ins- 
besondere auf der Verdampferoberflache) reduziert ist 

DeragemaB wurde ein Verfahren der rektifikativen 
Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus einem 
{Meth)acrylsaure enthaltenden Gemisch, bei dem die 
(Meth)acrylsaure oberhalb der Stelle, bei der das die 
(Meth)acrylsaure enthaltende Flflssigkeitsgemisch in die 
Rektifikationskolonne eintritt, aus der Rektifikationsko- 
lonne enmommen wird, gefunden. das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man wenigstens an einer Stelle der 
Rektifikationskolonne die in derselben absteigende 
RQcklauffliissigkeit aus der Rektifikationskolonne her- 
aus ffihrt, darin enthaltene oligo- und/oder polymeri- 
sierte (Meth)acrylsaure abtrennt und anschlieBend die 
Rticklaufflilssigkeit wieder in die Rektifikationskolonne 
zurUckf<lhrt 

Vorstehende Verfahrensweise ist das Ergebnis ausge- 
dehnter Forschungsarbeit. im Rahmen derer nachfol- 
gende Zusammenhange gefunden wurden. 

Zunachst wurde festgestellt, daB trotz des Beiseins 
von Polymerisationsinhibitoren langs der Rektifika- 
tionskolonne in einem gewissen AusmaB radikalische 
Oligo- und/oder Polymerisation der (Meth)acrylsaure 
erfoigt Die dabei entstehenden {Meth)acrylsaureoligo- 
und/oder -polymerisate weisen einen im Vergleich zur 
(Meth)acrylsaure erfaShten Siedepunkt auf, weshalb sie 
sich bei Rektifikationen, bei denen die (Meth)acryisaure 
oberhalb der Stelle, bei der das die (Meth)acrylsaure 
enthaltende FlOssigkeitsgemisch in die Rektifikations- 
kolonne eintritt, aus der Rektifikationskolonne entnom- 
men wird, zum Verdampfer hin anreichem. 

Des weiteren wurde gefunden, daB Oligo- und/oder 
Polymerisate der (Meth)acrylsaure in (Meth)acrylsaure 
eine erhChte molekulare und/ oder kolloidale Loslich- 
keit aufweisen. Da die in der Rektifikationskolonne ab- 
steigende ROcklaufflQssigkeit von der Entnahme stelle 
der (Meth)acrylsaure zum Verdampfer hin zunehmend 
an (Meth^crylsaure verarmt, sinkt somit normalerweise 



die molekulare und/oder kolloidale Loslichkeit der 
(Mcth)acrylsaureoligo- und/oder -polymerisate in der 
RUcklaufflOssigkeit zum Verdampfer hin. Gleichzeitig 
reichem sich die (Meth)acrylsaiireoligo- und/oder 
5 -polymerisate, wie vorstehend beschrieben, in dieser 
Richtung an und erhdhen ihren Polymerisationsgrad bis 
ihre Ldslichkeit in der ROcklaufflQssigkeit Qberschritten 
wird und sie sich als Belag auf den Rektifikationsvor- 
richtungen niederschlagen und adsorptiv auf selbigen 

10 festhaftea Letzteres gilt insbesondere fiir die Ver- 
dampferoberflache, auf welcher lokal infolge des Ver- 
dampfens der (Meth)acrylsaure eine besonders ausge- 
pragte Entreicherung an (Meth)acrylsaure einhergeht 
Enthait das der Rektifikationskolonne zugefQhrte 

15 Einsatzgemisch Aldehyde, aberlagert sich insbesondere 
im unterenTeil der Rektifikationskolonne aufgrund der 
dort vorherrschenden erh6hten Temperaturen auf die 
Aldehyde zunickzufiihrende Harzbildung, die ebenfalls 
zu Belagsbildung fuhrt 

20 GemaB vorstehenden Ausfuhrungen ist leicht ver- 
standlich, daB ein Herausfiihren der in der Rektifika- 
tionskolonne absteigenden RQcklaufflUssigkeit an we- 
nigstens einer Stelle (der erfindungsgemaBe Verfahrens 
schritt kann langs der Rektifikationskolonne selbstre- 

25 dend mehrfach angewendet werden) der Rektifikations- 
kolonne sowie ein sich daran anschlieBendes Abtrennen 
von in der herausgeffihrten ROcklaufflttssigkeit enthal- 
tener oligo- und/oder polymerisierter (Meth)acrylsaure 
und ein darauffolgendes ZurGckfuhren der gereinigten 

30 Rflcklaufflttssigkeit in die Rektifikationskolonne in sel- 
biger die Belagsbildung* signifikant mlndert und damit 
verlangerte Betriebsdauern der Rektifikationskolonne 
bedingt 

ZweckmaBigerweise wird man das erfindungsgemaBe 

35 Verfahren in einer aus Abtriebsteil und Verstarkerteii 
bestehenden Rektifikationskolonne durchffihren. DJi. 
die Einspeisung des rektifikativ aufzutrennenden Ein- 
satzgemisches erfoigt vorzugsweise nicht im Sumpf, 
sondern an einer langs der Kolonne gelegenen Eintritts- 

40 telle. Der unterhalb dieser Eintrittsstelle gelegene Teil 
der Rektifikationskolonne wird als Abtriebsteil und der 
oberhalb dieser Eintrittstelle gelegene Teil der Rektifi- 
kationskolonne wird als Verstarkerteii bezeichnet. Mit 
Vorzug wird man in diesem Fall die in der Rektifika- 

45 tionskolonne absteigende ROcklaufflQssigkeit unmittel- 
bar oberhalb der Eintritt stelle des Einsatzgemisches in 
die Rektifikationskolonne (d.h. am unteren Ende des 
Verstarkungsteils der Rektifikationskolonne) aus selbi- 
ger herausfflhren. Die Rflckfflhrung erfoigt dann zweck- 

50 maBigenveise unmittelbar unterhalb der vorgenannten 
Eintrittstelle (d. h. am oberen Ende des Abtriebteils der 
Rektifikationskolonne). 

Als mdgliche Verfahren zum Abtrennen der oligo- 
und/oder polymerisierten (Meth)acrylsaure von der aus 

55 der Rektifikationskolonne herausgefOhrten Racklauf- 
fiUssigkeit kommen insbesondere die Verfahren der Ul- 
trafiltration (Nanofiltration) und/oder des Ultrazentri- 
fugierens in Betracht Beide genannten Verfahren sind 
auch im Rahmen einer rektifikativen Abtrennung von 

60 Rein-(Meth)acrylsaure aus Roh-(Meth)acrylsaure an- 
wendbar, da sowohl die raumlichc Ausdehnung aJs auch 
die Massendichte von oligo- und/oder polymerisierter 
(Meth)acrylsaure von der entsprechenden Eigenschaft 
der monomeren (Meth)acrylsaure ausreichend verschie- 

65 den ist Der Unterschied in der Massendichte fuBt insbe- 
sondere auf dem erhdhten Raumbedarf der Elektronen- 
wolke einer ungesattigte Doppelbindung (beispielswei- 
se betragt die Massendichte von polymerisierter Acryl- 
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saure bei 25** C und 1 atm 1^ g/cm^ wohingegen unter 
denselben Bedingungen die Massendichte der monome- 
ren Acrylsfture 1,05 g/cm^ betrSgt; im Fall der 
(Meth)acrylsaure betr^gt der Unterschied der Massen- 
dichten unter den genannten Bedingungen 1,45 g/cm^ 
zu 1,01 g/cm^; vgL z. B. UUmann's Encyclopedia of indu- 
strial Chemistry, fifth edition. 1992, VCH Verlagsgesell- 
schaft, Weinheim. S. 169 sowie D'ANS— LAX, Taschen- 
buch far Chemiker und Physiker, Dritte Auflage, Sprin* 
ger Verlag, 1964, Band 11, Organische Verbindungen). 
Infolge der erhdhten Massendichte reichert sich die kol* 
loidal geldste oligo- und/oder polymerisierte 
(Meth)acrylsaure am Mantel der Ultrazentrifuge an und 
kann von selbigem kontinuierlich abgeschalt werden. 
Selbstverstandlich kdnnen zur Abtrennung auch chro- 
matographische Verfahren angewendet werden. Eine 
andere allgemein anwendbare Trennweise besteht dar- 
in, die flQchtigen Bestandteile der entnommenen RUck- 
iaufflUssigkeit unter reduziertem Druck zu verdampfen 
und die dabei gebildete Dampfphase als solche oder 
nach Kondensation in die Rektifikationskolonne zu- 
rflckzufuhren. 

In besonders einfacher und effizienter Weise l^t sich 
die erfindungsgemaBe Abtrennung der oligo- und/oder 
polymerisierten (Meth)acrylsaure aus der aus der Rekti- 
fikationskolonne herausgefiihrten Rticklaufflussigkeit 
dann verwirklichen, wenn das rektifikative Verfahren 
die Abtrennung von (Meth)acryisaure aus eineni 
(Meth)acryisaure und eine h5her als (Meth)acryisaure 
siedende inerte hydrophobe organische FlQssigkeit als 
Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde als Neben- 
bestandteile enthaltenden Gemisch betrifft, wie es z. B. 
im Rahmen der Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus 
dem Reakdonsgasgemisch der katalytischen Gaspha- 
senoxidation gemSB den in der DE-A 44 36 243, der DE- 
PS 21 36 396 und der DE-A 43 08 087 beschriebenen 
Verfahrensweisen auftritt. DJi. wenn das (Meth)acryl- 
saure und eine hdher als (Meth)acrylsaure siedende 
inerte hydrophobe organische FlQssigkeit als Hauptbe- 
standteile sowie niedere Aldehyde als Nebenbestandtei- 
le enthaltende Einsatzgemisch fflr das erfindungsgema- 
Be Verfahren z, B. aus den Reaktionsgasgemischen der 
katalytischen Gasphasenoxidation als FlQssigkeitsab- 
lauf einer Gegenstromabsorption mit anschlieBender 
Desorption durch Abstreifen gemaB der DE- 
PS 21 36 396 Oder der DE-A 43 08 087 oder als FlOssig- 
keitsablauf einer Gegenstromabsorption mit Oberlagert 
er Rektifikation gemaB der DE-A 44 36 243 erhalten 
wurde. Unter hochsiedender inerter hydrophober orga- 
nischer FlQssigkeit sind hier solche FlQssigkeiten zu ver- 
stehen, deren Siedepunkt bei Normaldruck (1 atm) 
oberhalb der Siedetemperatur der (Meth)acrylsaure 
liegt und in denen die Ldslichkeit (Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Ldsung) von (Meth)acrylsaureoligo- 
und/oder -polymerisaten bei 25** C und 1 atm geringer 
als in reiner (Meth)acrylsaure ist 

insbesondere sind es solche hochsiedenden organi- 
schen Russigkeiten, die zu wenigstens 70 Gew.-Vo aus 
solchen MoIekQlen bestehen, die keine nach auBen wir- 
kende polare Gruppe enthalten und somit beispielswei- 
se nlcht in der Lage sind, WasserstoffbrQcken zu bilden 
im cngeren Sinn umfaBt der Begriff hier die hochsieden- 
den organischen Absorpuonsfiussigkeiten, die in der 
DE-PS 21 36 396, der DE-A 43 08 087 sowie der DE- 
A 44 36 243 empfohlen werden. 

Dies sind im wesentlichen FlQssigkeiten, deren Siede- 
punkt bei Normaldruck oberhalb von 160"C liegt. Bei- 
spielhaft genannt seien Mitteldlfraktionen aus der Pa- 
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raffindestillation, Diphenylether, Diphenyl. oder Mi- 
schungen der vorgenannten FlQssigkeiten wie z, B. ein 
Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 
bis 30Gew.-% DiphenyL Eine gOnstige hochsiedende 
5 hydrophobe organische AbsorptionsflQssigkeit ist auch 
ein Gemisch, bestehend aus einer Mischung aus 70 bis 
75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Di- 
phenyl, sowie, bezogen auf diese Mischung; 0,1 bis 
425 Gew.-% o-DimethylphthalaL 

10 Im Fall der Methacrylsaure kann dabei die gaspha- 
senkatalytisch oxidative Herstellung z.B. ausgehend 
von Methacrolein erfolgt sein, das seinerseits durch gas- 
phasenkatalytische Oxidation von tert-Butanol, iso-Bu- 
tan Oder iso-Buten oder durch Umsetzung von Formal- 

15 dehyd mit Propionaldehyd gemdB der EP-B 92 097 oder 
der EP-B 58 927 erhalten worden sein kann. HSufig 
erfolgt die gasphasenkatalytische Oxidation des 
tert-Butanols, iso-Butans oder iso-Butens unter Ver- 
wendung einer katalytisch aktiven Masse der allgemei- 

20 nenForraell 

Moi2BiaFebXc»Xd2Xe3Xf*On (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
25 X> Nickel und/oder Kobalt, 

Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalime- 
taU, 

X^ Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob 

und/oder Wolfram, 
30 X^ Siiicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a 0,5 bis 5, 

bO.Ol bis 3, 

c 3 bis 30, 

d 0,02 bis 2, 
35 e Obis 5, 

fObis 10 und 

n eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und H^ufig- 
keit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 
bestimmt wird, 

40 

bei Temperaturen von 300 bis 400° C und, vom speziei- 
len Temperaturveriauf abgesehen, ansonsten gemiB 
den Bedingungen der DE-A 40 23 239. Das dabei anfal- 
iende Methacrolein wird in der Regel ohne Zwischen- 

45 reinigung zur Weiteroxidation verwendet Dabei kann 
die gasphasenkatalytische Oxidation des Methacroleins, 
vom speziellen Temperaturveriauf abgesehen, gem^ 
den AusfQhrungen der DE-A 41 32 263 bei Temperatu- 
ren von 200 bis 350* C bzw. gemSB der DE-A 41 32 684 

50 bei Temperaturen von 250 bis 400* C erfolgen. 

Insbesondere kdnnen dabei die in der DE-A 40 22 212 
aufgefOhrten Multimetalloxidkatalysatoren angewen- 
det werden. 

Im Fall von AcrylsSure kann die gasphasenkataiytisch 
55 oxidative Herstellung z. B. einstufig ausgehend von 
Acrolein oder zweistufig ausgehend von Propylen uber 
Acrolein erfolgt sein. Als Multimetalloxidkatalysatoren 
kommen dabei fur die katalytische Gasphasenoxidation 
des Propylens insbesondere solche der allgemeinen For- 
60 mel II 

Mo,2BUFebXc»X<i2X«^Xf^On (IIX 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufwei- 
65 sen: 

X» Nickel und/oder Kobalt, 

X^ Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalime- 
tall. 
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- Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob 
und/oder Wolfram, 

X* Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a 0,5 bis 5, 
b 0,01 bis 3, 
c 3 bis 10, 
d 0,02 bis 2, 
e 0 bis 5, 
f Obis lOund 

n eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufig- 
keit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente be- 
stimmt wird, 

und fur die katalytische Gasphasenoxidation des Acro- 
leins insbesondere solche der allgemeinen Formel III 

Mo,2VaWbCucNi<jXc»Xf2Xg3Xh*Xr50n (HI) 

In der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufwei- 
sen: 

ein Oder mehrere Alkalimetalle, 
X^ ein Oder mehrere Erdalkalimetaile, 
X^ Chrom, Mangan, Cer und/oder Niob, 
X^ Antimon und/oder Wismut, 
X^ Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a 1 bis 6, 
b 0,2 bis 4, 
cOj5bis6, 
d 0,2 bis 6, 
eObis2, 
f Obis 3, 
g0bis5, 
h0bis40, 
i Obis 40 und 

n eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufig- 
keit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente be- 
stimmt wird, 

in Betracht Die Reaktionsgase der ersten Oxidations- 
stufe werden ablicherweise ohne Zwischenreinigung 
der zweiten Oxidationsstufe zugef Ghrt. Die Qblicherwei- 
se angewendeten Reaktionsbedingungen kdnnen z.B. 
der DE-A 44 31 957 sowie der DE-A 44 31 949 cntnom- 
men werden. 

In der Regel enthait ein solches, vorstehend beschrie- 
benes, im wesentlichen aus (Meth)acryisaure und einer 
h6her als {Meth)acrylsaure siedenden inerten hydro- 
phoben organischen Fllissigkeit als Hauptbestandteilen 
sowie niederen Aldehyden als Nebenbestandteilen be- 
stehendes Gemisch, 5 bis 25, meist 5 bis 15Gew.-% 
(Meth)acrylsaure. 

Da die rektifikative Abtrennung von (Meth)acrylsau- 
re Qber Kopf- oder Seitenabzug der Rektifikationsko- 
lonne vorzugsweise bei reduziertem Druck erfolgt 
(zweckmSBlgerweise bei einem Kopfdruck < 500 mbar, 
Qblicherweise 10 bis 500 mbar, haufig 10 bis 200 mbar 
und vorzugsweise 10 bis 100 mbar; in entsprechender 
Weise betragen die Surapftemperaturen in der Regel 
100 bis 230'* C) und (Meth)acrylsaureoligo- und/oder 
-polymerisate in den zu verwendenden hochsiedenden 
inerten hydrophoben organischen FlQssigkeiten eine 
vergleichsweise reduzierte molekulare und/oder koUoi- 
dale Ldslichkeit aufweisen, erSffnet sich im Fall der rek- 
tifikativen Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus einem 
im wesentlichen aus (Meth)acrylsaure und einer hdher 
als (Meth)acrylsaure siedenden inerten hydrophoben 
organischen FlOssigkeit als Hauptbestandteile sowie 
niederen Aldehyden als Nebenbestandteilen bestehen- 
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den Gemisch, nachfolgende einfache Mdglichkeit der 
erfindungsgemaBen Abtrennung der oligo- und/oder 
polymerisierten (Meth)acrylsaure von der aus der Rek- 
tifikationskolonne herausgefOhnen RCcklauffiassigkeit 
5 Das die rektifikativ abzutrennende (Meth)acrylsaure 
und die hdher als (Meth)acrylsaure siedende inerte hy- 
drophobe organische FlOssigkeit umfassende Gemisch 
wird dabei der aus Abtriebsteil und Verstdrkerteil be- 
stehenden Rektifikationskolonne nicht mehr unmlttel- 
10 bar zugefuhrt Vielmehr wird das Einsatzgemisch zu- 
nSchst in einen Verweilzeitbehaiter gefiihrt und erst 
nach einer gewissen Verweilzeit in seibigem (zweckmS- 
Sigerweise 0,1 bis 3 h) z. B, uber einen unten angebrach- 
ten Ablauf der Rektifikationskolonne zugefuhrt (diese 
15 Zufuhrstelle definiert dann Verstarker- und Abtriebteil). 
Der Verweilzeitbehaiter wird darflber hinaus, z. B. 
durch Aufsetzen eines Brudenrohres, mit dem Verstar- 
kerteil der Rektifikationskolonne (normalerweise un- 
mittelbar oberhalb der untersten theoretischen Trenn- 
20 stufe des Verstarkerteils) verbunden, was im zwischen- 
geschalteten Verweilzeitbehaiter einen entsprechenden 
Unterdruck erzeugt. Zum Beispiel durch Einbau eines 
Sammelbodens am unteren Ende des Verstarkerteils 
der Rektifikationskolonne wird der direkte Abstieg der 
25 Rflcklaufflfissigkeit aus dem Verstarkerteil der Rektifi- 
kationskolonne 'm den Abtriebsteil der Rektifikations- 
kolonne im wesentlichen unterbunden, die Rflcklauffliis- 
sigkeit aus der Rektifikationskolonne herausgeftihrt 
und, zweckmaBigerweise fiber eine getauchte Zuffih- 
30 rung, dem Verweilzeitbehaiter zugeffihrt Ferner wird 
der Verweilzeitbehaiter zweckmaBig so beheizt, daB das 
darin enthaltene Flfissigkeitsgemisch am Sieden gehal- 
ten wird. 

D. h. der Verweilzeitbehaiter hat die Funktion eines 
35 Verdampfers, wobei der (Meth}acrylsaure angereichert 
aufweisende Dampf dem Verstarkerteil der Rektifika- 
tionskolonne und die (Meth)acrylsaure entreichert auf- 
weisende SumpfflOssigkeit dem Abtriebsteil der Rektifi- 
kationskolonne zugefahrt wird. Entsprechend kann der 
40 Verweilzeitbehaiter beispielsweise als Verdampfer mit 
Selbstumlauf, als Verdampfer mit Zwangsumlauf, als 
Entspannungsverdampfer, als Dunnschichtverdampfer 
(Sambay- oder Luva- Verdampfer) oder als Fallfilmver- 
dampfer ausgelegt sein. Selbstverstandiich kann der 
45 "Verweilzeit- Verdampfer^ ein- oder mehrstufig ausge- 
fOhrtsein. 

Die in der aus der Rektifikationskolonne herausge- 
ftihrten RUcklaufflQssigkeit in solubilisierter Form ange- 
reichert enthaltenen (Meth)acrylsaureoligo- und/oder 
50 -polymerisate scheiden sich dabei aus der das hochsie- 
dende hydrophobe organische L6sungsmittel angerei- 
chert enthaltenden SumpfflOssigkeit des "Verweilezeit- 
Verdampfers" in signifikanten Mengen ab, so daB der 
dem Abtriebsteil der Rektifikationskolonne zugefilhrte 
55 Ablauf des "Verweilzeit- Verdampfers" eine an 
(Meth)acrylsaureoligo- und/oder -polymerisaten entrei- 
cherte RQcklaufflQssigkeit des Verstarkerteils der Rek- 
tifikationskolonne umfaBt. was die Belagsbildung im 
Abtriebsteil der Rektifikatiqnskglonne signifikant min- 
60 dert und damit eine veriangerte Betriebsdauer dersel- 
ben ermoglicht. Selbstverstandiich ist von Zeit zu Zeit 
auch eine Entfernung der im "Verweilzeit- Verdampfer" 
auftretenden Belagsbildung erforderlich. Durch Um- 
schaltung auf einen anderen "Verweilzeit- Verdampfer" 
65 kann der Betrieb der Rektifikationskolonne jedoch auf- 
rechterhalten werden. 

Eine gewisse Belagsminderung im Abtriebsteil der 
Rektifikationskolonne wird auch dadurch bedingt, daB 
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der aus dem "^erweilzeit-Verdampfer^ in den Verstar- 
kerteil der Rektifikationskolonne Qbcrfiihrte Bniden- 
dampf die vergleichbare Siedepunkte wie (Meth)acryl- 
saure aufweisenden nicderen Aldehyde ebenfalls ange- 
reichert enthalt, was eine Verharzung dersclben im Ab- 5 
triebsteil mindert Die darauf fuBende Minderung an 
Belagsbildung ist jedoch weniger ausgeprtgt 

Selbstverstandlich wird das eiTindungsgemaBe Ver- 
fahren im Beisein an sich Qblicher Mengen von an sich 
ablichen Polymerisationsinhibitoren durchgeffihrt Vor- 10 
zugsweise wird Phenothiazin als Polymerisationsinhibi- 
tor angewendet Normaierweise werden die Polymeri- 
sationsinhibitoren auf die (Meth)acrylsauremenge (Ge- 
wicht) bezogen in Mengen von 50 bis 1000 ppm einge- 
setzt Femer ist es aufgrund der die Polymerisation von ts 
(Meth)acrylsaure inhibierenden Wirkung von Luftsau- 
erstoff vorteilhaft, die Rektifikationskoionne luftdurch- 
strdmt zu betreiben. 

Als Rektifikationskolonne kommen alle gangigen Ty- 
pen in Betracht Dii. die Rektifikationskolonne kann 20 
Z.B. eine Boden-, FQllkOrper- oder Packungskolonne 
sein. Vorzugsweise werden Bodenkolonnen angewen- 
det Beispielhaft zu nennen sind Ventil-, Glocken-, Tun- 
nel-, Sieb- und Dualflow-Bodenkolonnen. Vorzugsweise 
werden Glockenbdden angewendet Die Trennlinie zwi- 25 
schen Verstarkerteil und Abtriebteil der Rektifikations- 
kolonne veriauft zweckmaBig etwa am Ende des ersten 
Drittei s der Strecke zwischen unterster und hdchstgeie- 
gener theoretischerTrennstufe. 

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemaBe Ver- 30 
fahren auch mit anderen Verfahren des Standes der 
Technik zur Unterdnlckung von Belagsbildung gekop- 
pelt angewendet werden. 

Beispiele 35 

(Es wurde in Anwesenheit von 200 ppm (bezogen auf 
das Gewicht der Acrylsaure) Phenothiazin als Polymeri- 
sationsinhibitor gearbeitet). 

40 

a) Durch katalytische Gasphasenoxidation von 
Acrolein gemaB Beispiel 81 der DE-A43 02 991 
wurde ein Acrylsaure enthaltendes Reaktionsgas- 
gemisch erzeugt 2»1 NmVl dieses Reaktionsgasge- 
misches wurden in einem GaskOhler durch Ein- 45 
spritzen eines KQhlmittelgemisches aus 
57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-<yo Diphe- 
nyl und 20Gew.-% o-Dimethylphthalat auf 170*0 
gekQhlt 

50 

AnschlieBend wurde in einem Abscheider der flOssig 
gebliebene Anteil des Kuhlmittels von der aus Reak- 
tionsgas und verdampftem KQhlmittel bestehenden 
Gasphase abgetrennt Die eine Temperatur von UO'^C 
aufweisende Gasphase wurde unterhalb des ersten Bo- 55 
dens in eine Glockenbodenkolonne mit 27 Boden eines 
Durchmessers von 80 mm geleitet und dem Gegen- 
Strom von 3 i/h des gleichfalls aus 57.4 Gew.-Vo Diphe- 
nylether, 20,7 Gew.-% Diphenyl und 20Gew.-o/o o-Di- 
methylphthalat zusammengesetzten, am Kolonnenkopf eo 
mit einer Temperatur von 45** C aufgegebenen, Absorp- 
tionsmittels ausgesetzt Der Ablauf der Absorptionsko- 
lonne wurde in einem Warmetauscher indirekt auf 
105*0 erwarmt und auf den Kopf einer Desorptionsko- 
lonne gcgeben. die als Glockenbodenkolonne mit 20 65 
Bdden ausgefQhrt war. In der Desorptionskolonne wur- 
den im Vergleich zu Acrylsaure leichtsiedende Kompo- 
nenten wie Essigsaure durch Strippen mit Stickstoff 
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(400 l/h, Gegenstrom) weitgehend aus dem ansonsten 
Acrylsaure/niedere Aldehyde/ Absorptionsmittel ent- 
haltenden Gemisch entfemt Der Ablauf der Desorp- 
tionskolonne bestand aus 
843 Gew.-% Absorptionsmittel, 
15 Gew.-% Acrylsaure und 

insbesondere niederen Aldehyden als Nebenkomponen- 
ten. 

Er wurde mit einer Temperatur von 25** C in einer 
Menge von 3 I/h zwischen dem fQnften und sechsten 
Boden (vom Verdampfer aus betrachtet) in eine 20 
GlockenbSden umfassende, luftdurchsu-dmte, Rektifi- 
kationskolonne (Durchmesser der Kolonne: 80 mm) ge- 
leitet Die Rektifikationskolonne wurde mit einer 
Sumpf temperatur von 160*" C und einem Sumpfdruck 
von 130 mbar sowie einem Kopfdnick von 80 mbar be- 
trieben. 

Zwischen dem fiinfzehnten und sechszehnten Boden 
(vom Verdampfer aus betrachtet) wurden fiber Seiten- 
abzug pro Stunde 60 ml Acrylsaure in einer Reinheit 
von 99;3Gew.-% kontinuierlich entnommen. Das 
dampffdrmige Kopfprodukt wurde kondensiert, mit 
Polymerisationsinhibitor versetzt und bis auf eine Ent- 
nahmemenge von 5 ml/h oberhalb des obersten Glok- 
kenbodens wieder in die Rektifkationskolonne zurUck- 
gefOhrt 

Nach einer Betriebsdauer von 165 h muBte der Be- 
trieb der Rektifikationskolonne infolge zu starker Be- 
lagsbildung im Abtriebsteil der Rektifikationskolonne 
unterbrochen werden. 

b) Wie a), der Ablauf der Desorptionskolonne wur- 
de jedodi zunachst in einen einen Volumeninhait 
von 500 ml aufweisenden beheizbaren Rundkolben 
gefUhrt, in selbigem auf eine Temperatur von 
150*'C erwarmt und bei einer Verweilzeit von 
50,5 h und einem Arbeitsvolumen von 250 ml fiber 
einen tmteren Ablauf des Rimdkolbens zwischen 
dem fOnften und sechsten Boden (vom Verdampfer 
aus betrachtet) der Rektifikationskolonne zuge- 
ffihrt Nach einer Betriebsdauer von 167 h muBte 
der Betrieb der Rektifikationskolonne abgebro- 
chen werden. Auf der Innenflache des Verweilzeit- 
Rundkolbens war im wesentlichen keine Belagsbil- 
dung festzustellen. 

c) Wie b), der Verweilzeit-Rundkolben wurde je- 
doch fiber ein Brfidenrohr unmittelbar oberhalb 
des untersten Glockenbodens des Verstarkerteils 
mit dem Verstarkerteil der Rektifikationskolonne 
verbunden. Die Betriebsdauer der Rektifikations- 
kolonne bis zum erfordcrlichen Abbruch verian- 
gerte sich auf 276 h. Auf der innenflache des Ver- 
weilzeit-Rundkolbens trat maBige Belagsbildung 
auf. 

d) Wie c), der Abstieg der Rficklaufflfissigkeit vom 
Verstarkerteil der Rektifikationskolonne in den 
Abtriebsteil der Rektifikationskolonne wurde je- 
doch dadurch unterbunden, daB der unterste Boden 
des Verstarkerteils als Sammelboden gestaltet wur- 
de. von dem die RQcklaufnOssigkeit fiber eine ge- 
tauchte Zuffihrung in den Verweilzeit-Rimdkolben 
geffihrt wurde. 

Auch nach einer Betriebsdauer von 820 h war noch 
kein Abbruch des Betriebs der Rektifikationskolonne 
erforderlich. Auf der Innenflache des Verweilzeit-Rund- 
kolbens trat starke Belagsbildung auf. 

Der Gehalt an Acrylsaure im Verweilzeit- Rundkol- 
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ben betrug iin station&ren Zustand, bezogen auf das 
Gewicht der darin enthaltenen Flussigkeit, 5 Gew.-%. 

Patentanspruch 

5 

Verfahren der rektifikativen Abtrennung von 
(Medi)acrylsdure aus einem (Meth)acrylsaure ent- 
haltenden Gemisch, bei dem die (Meth)acrylsaurc 
oberhalb der Stelle, bei der das die (Meth)acrylsau- 
re enthaltende Fliissigkeitsgemisch in die Rektifika- to 
tionskolonne eintritt, aus der Rektifkationskolonne 
entnommen wird, dadurch gekeniizeichnet, daB 
man wenigstens an einer Stelle der Rektifikatioiis- 
kolonne die in derselben absteigende ROcklaufflus- 
sigkeit aus der Rektifikationskoionne herausfiihrt, 15 
darin enthaltene oiigo- und/oder polymerisierte 
(Meth)acrylsaure abtrennt und anschliefiend die 
ROcklauffiassigkeit wieder in die Rektifikationsko- 
ionne zurflckfflhrt 

20 
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